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Katalytisch aktive Zusammensetzung und ihre Verwendung in Dehydrierverfahren 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft eine katalytisch aktive Zusammensetzung, wobei 
diese als Aktivkomponente Pd und Bi bzw. Pd, Rh und Bi sowie wenigstens ein Ele- 
ment ausgwahlt aus der Gruppe (a) bzw. aus der Gruppe (a') aufweist und gegebenen- 
falls auf wenigstens ein Tragermaterial aufgebracht ist. Weiterhin betrifft die Erfindung 
ein Verfahren zur Herstellung der in Rede stehenden katalytisch aktiven Zusammen- 

10 setzungen sowie die Verwendung derselben zur Dehydrierung von Kohlenwasserstof- 
fen. 

75 % aller Chemikalien werden heute unter Verwendung von Katalysatoren hergestellt. 
Auch industriell durchgefuhrte Dehydrierverfahren wie beispielsweise die Umwandlung 

15 von bevorzugt kurzkettigen Alkanen zu Alkenen sowohl oxidativ als auch unter Sauer- 
stoffausschluss sind ohne den Einsatz von Katalysatoren industriell nicht mehr um- 
setzbar. Die Umsetzung von Ethylbenzol zu Styrol oder Isobuttersaure zu Methacryl- 
saure unter Einsatz von geeigneten Katalysatoren sind wichtige industrielle Dehydrier- 
verfahren. Die wenigsten dieser Dehydrierverfahren nutzen jedoch oxofunktionalisierte 

20 Kohlenwasserstoffe als Ausgangsstoffe, da hier die Gefahr der Dehydrierung/Oxidation 
an der Oxofunktion am groBten ist. Daher sind Verfahren fur die (Oxi-) Dehydrierung 
von gesattigten Aldehyden oder Alkoholen zu den entsprechend ungesattigten Produk- 
ten in wirtschaftlich relevanten Ausbeuten bzw. mit wirtschaftlich relevanten durchzu- 
fuhrenden Prozessbedingungen kaum aufzufinden. Die Ausnahme dazu bilden die 

25 Dehydrierung von Carbonsaure funktionalisierten Kohlenwasserstoffen, da sich hier 
keine weitere Oxidation an der Carbonsauregruppe anschlieBen kann. In diesem Fall 
besteht jedoch die Gefahr der Decarboxylierung. 

Bei der Dehydrierung von Alkanen werden in der Regel Katalysatorsysteme beruhend 
30 auf Multimetall-Mischoxiden eingesetzt. Beispielsweise wird in der US 5070061 der 
Einsatz von auf Vanadium-basierten Oxiden bestehenden Aktivmassen, wie z. B. 
V/MgO-Katalysatoren, VPO-Materialien, V-Sb-Mischoxiden beschrieben. Weitere in der 
Literatur bekannte Klasse stellen auf Eisenphosphat-basierende katalytisch aktiven 
Verbindungen dar. Wie in US 4298755 beschrieben, kommen Eisenphosphate neben 
35 den gangigen ODH (Oxidehydrier-)- bzw. DH (Dehydrier-)-Reaktionen auch bei Reakti- 
onen wie zum Beispiel der Umsetzung von Isobutyraldehyd zu Methacrolein oder von 
B03/0408 IB/RI/bl 30. Januar 2004 
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Isobuttersaure zur Methacrylsaure zum Einsatz. Katalytisch aktive Verbindungen auf 
der Basis von Edelmetallen in elementarer (reduzierter) bzw. in oxidischer Form kom- 
men im Rahmen von Dehydrierungsreaktionen von oxofunktionalisierten Kohlenwas- 
serstoffen nur selten zum Einsatz. So erfolgt die Umsetzung von Butyraldehyd zu Cro- 

5 tonaldehyd derzeit in der Regel in der Flussigphase durch Aldolkondensation von Ace- 
taldehyd uber Acetaldo! als Zwischenstufe. Da Crotonaldehyd jedoch ein wirtschaftlich 
wichtiges Ausgangsprodukt beispielsweise bei der Vitamin-E-Synthese bzw. zur Her- 
stellung von Sorbinsaure als Konservierungsmittel sowie zur Synthese von 3- 
Methoxybutanol als beispielsweise Schmiermittel eingesetzt werden kann, besteht ein 

10 groBes Interesse daran, einen geeigneten Katalysator zu entwickeln, durch den die 
Synthese von Crotonaldehyd wirtschaftlicher gestaltet werden kann. 

DemgemaB besteht die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, geeignete kataly- 
tisch aktive Zusammensetzungen zu entwickeln, welche beispielsweise oxofunktionali- 
15 sierte Kohlenwasserstoffe selektiv zu deren einfach oder mehrfach ungesattigten Ana- 
logen umsetzen. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung katalytisch aktive Zusammensetzungen, 
dadurch gekennzeichnet, dass diese als Aktivkomponente Pd und Bi sowie wenigstens 
20 ein Element ausgewahlt aus der Gruppe (a) bestehend aus Rh, Au, Sb, V, Cv, W, Mn, 
Fe, Co, Ni, Na, Cs oder Ba aufweist. 

Desweiteren betrifft die vorliegende Erfindung katalytisch aktive Zusammensetzungen, 
dadurch bekennzeichnet, dass diese als Aktivkomponente Pd, Rh und Bi sowie we- 
25 nigstens ein Element aus der Gruppe (a') bestehend aus Au, Sb, V, Cv, W, Mn, Fe, Co, 
Ni, Pt, Cu, Ag, Na, Cs, Mg, Ca oder Ba aufweist. 

Als vorteilhaft, hat sich eine katalytisch aktive Zusammensetzung erwiesen, welche 
dadurch gekennzeichnet ist, dass sie eine Aktivkomponente mit folgender Formel auf- 
30 weist: 

PdaXbBicYdZe 



wobei 

35 



X = Rh und/oder Au; 

Y = Au, Rh, Pt, Ag, Cr, Co, Cu, W, V, F oder Mn; 
Z = Au, Rh, Pt, Ag, Cr, Co, Cu, W, V, Fe oder Mn. 
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und wobei die Indizes a, b, c, d und e die jeweilig stochiometrische Zusammensetzung 
der Verbindung angeben und die Summe der Indizes den Wert 1 nicht ubersteigt. 

Besonders vorteilhaft hat sich dabei eine katalytisch aktive Zusammensetzung oben 
genannten Formel erwiesen, bei welcher Y = Rh oder Au ist und wobei Rh und Au als 
rotgenamorphe Bestandteile bzw. als oxidische Bestandteile Verwendung finden. 

Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung eine katalytisch aktive Zusammensetzung der 
in Rede stehenden Formel, wobei die Indizes b und c = 0 sind sowie y = Au oder Rh ist 
und somit eine Pd a Bi c Au d - oder PdaBURhd-Verbindung vorliegt. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung katalytisch aktive Zusammensetzungen der 
oben genannten Formel, welche dadurch gekennzeichnet sind, dass die Indizes b, d 
und e = 0 sind und somit eine Pd a Bi c -Verbindung als katalytisch aktive Zusammenset- 
zung vorliegt. 

Im Rahmen der oben beschriebenen katalytisch aktiven Zusammensetzungen geben 
die Indizes a, b, c, d und e die jeweilig stochiometrische Zusammensetzung der Aktiv- 
komponente an. 

Alle bisher aufgefuhrten katalytisch aktiven Zusammensetzungen konnen sowohl als 
Vollkatalysatoren als auch als Tragerkatalysatoren eingesetzt werden. Im Falle der 
Tragerkatalysatoren wird die Aktivkomponente der katalytisch aktiven Zusammenset- 
zung auf ein geeignetes Tragermaterial aufgebracht. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch katalytisch aktive Zusammenset- 
zungen, wie oben beschrieben, dadurch gekennzeichnet, dass die Aktivkomponente 
auf wenigstens auf einem Tragermaterial aufgebracht ist. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann jedes dem Fachmann bekannte 
Tragermaterial verwendet werden. Auch konnen die Trager an sich in alien dem 
Fachmann bekannten Geometrien beispielsweise als Strange, Ringe, Extrudate, 
Granalien, Granulate, Pulver, Tabletten usw. ausgebildet sein. 
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DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch eine katalytisch aktive Zusammen- 
setzung, wie oben beschrieben, welche dadurch gekennzeichnet ist, dass das wenigs- 
tens eine Tragermaterial ausgewahlt wird, aus einer Gruppe bestehend aus Silicium- 
carbide, Siliciumnitride, Carbonnitride, Oxonitride, Oxocarbide, Bismutoxid, Titanoxid, 
Zirkonoxid, Bornitrid, Aiuminiumoxid, Silicate, Alumosilicate, zeolithische-, sowie zeo- 
lithanaloge Materialien, Steatit, Aktivkohle, Metallnetze, Edelstahlnetze, Stahlnetze 
sowie Mischungen aus zwei oder mehr der vorgenannten. 

Besonders bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Tragermaterial 
Steatit sowie Siliciumcarbid eingesetzt. 

Die genannten keramischen Trager konnen als Materialien mit hoher Oberflache, wie 
zum Beispiel groBer 100 m 2 /g, vorliegen. Bevorzugt werden jedoch im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung Trager mit kleinen Oberflachen (kleiner 100 m 2 /g), besonders 
bevorzugt Trager mit sehr kleinen Oberflachen (kleiner 20 m 2 /g), eingesetzt. Ebenso 
konnen neben den reinen oxidischen, nitritischen oder carbidischen Tragern solche 
Tragermaterialien eingesetzt werden, denen basische Komponenten, beispielsweise 
Magnesiumoxid (MgO), Kalziumoxid (CaO), Bariumoxid (BaO) oder andere Alkali- oder 
Erdalkalikomponenten, zugemischt oder intrinsisch enthalten sind. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden besonders bevorzugt Tragermateria- 
lien eingesetzt, welche eine geometrische Oberflache mit geringer intrinsischer Porosi- 
tat (spezifische Oberflache < 20 m 2 /g) bzw. ohne intrinsische Porositat aufweisen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung liegt die Gesamtbeladung des wenigstens ei- 
nen Tragermaterials mit wenigstens einer Aktivkomponente der katalytisch aktiven Zu- 
sammensetzung oben genannter Art im Bereich von 16 bis 20 Gew.-%, bevorzugt im 
Bereich von 8 bis 15 Gew.-% und weiterhin bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 7 Gew.-% 
sowie besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 4 Gew.-%. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch eine katalytisch aktive Zusammen- 
setzung der in Rede stehenden Art, dadurch gekennzeichnet, dass die Gesamtbela- 
dung des wenigstens einen Tragermaterials mit einer Aktivkomponente kleiner 
20 Gew.-% betragt. 



BASF Aktiengesellschaft AE 20030408/RS 



PF 0000055306 



5 

Wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung Steatit als Tragermaterial eingesetzt, so 
wird bevorzugt mit einer Gesamtbeladung an Aktivkomponente von 3 Gew.-% gearbei- 
tet. 

Bei einer Gesamtbeladung von 3 Gew.-% oben genannter Aktivkomponente auf einem 
geeigneten Tragermaterial liegt der Indize a im Rahmen der erfindungsgemaBen For- 
mel fur die Aktivkomponente in einem Bereich von 0 £ a £ 3, bevorzugt 0,5 < a £ 2 und 
besonders bevorzugt 0,75 £ a £ 1,5. Indize b liegt im allgemeinen im Rahmen der oben 
genannten Formel im Bereich von 0 £ b £ 3, bevorzugt 0,5 £ b £ 2 und besonders be- 
vorzugt 0,75 £ b £ 1,5. Indize c liegt im Rahmen der oben genannter Formel im allge- 
meinen im Bereich von 0 <. c £ 3, bevorzugt 0,5 £ c £ 2 besonders bevorzugt 0,75 £ c £ 
1,5, wobei die Indize die Gew.-% der jeweiligen Elemente bezogen auf das jeweilige 
Tragermaterial angeben. 

Im Rahmen einer besonders bevorzugten Ausftihrungsform der vorliegenden Erfindung 
ist das Verhaltnis zwischen den Indizes a, b und c wie folgt: c = a + b oder c = (a + b) / 
2, wobei die Indize die Gew.-% der jeweiligen Elemente bezogen auf das jeweiligeTra- 
germaterial angeben. 

Indize d liegt im Rahmen der vorliegenden Erfindung in einem Bereich von 0 £ d < 1, 
bevorzugt 0,0001 £ d £ 0,5 und besonders bevorzugt 0,01 £ d £ 0,1. Indize d liegt im 
allgemeinen im Rahmen der oben genannten Form in einem Bereich von 0 £ e < 1, 
bevorzugt 0,0001 £ e £ 0,5 und besonders bevorzugt 0,01 < e £ 0,1, wobei die Indize 
die Gew.-% der jeweiligen Elemente bezogen auf das jeweilige Tragermaterial ange- 
ben. 

Fur hohere Gesamtbeladungen des Tragermaterials mit wenigstens einer Aktivkompo- 
nente gelten die analogen, auf die jeweilig gewahlte Maximalbeladung umgerechneten 
Indizewerte. 

Als besonders vorteilhaft hat sich eine katalytisch aktive Zusammensetzung erwiesen, 
welche eine Aktivkomponente der folgenden Formel 



Pd 0 ,75Rho,75Bi 1 , 5 Ago,i; 
Pdo,75Rhi,2 5 Bi 1 Pto,o5; 

Pdo,325Rh2,25Bio,375COo,05i 
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Pdo,85Rho,85Bi 1 ,25Cro,05; 

Pdl , 4 Rho,375Bil ,125Pto,lC0 0 ,05; 

Pd 1 , 4 Rh 0 ,375Bii.i25Pto,i ocler 
Pd 0 ,8Rhi,3Bio,85Ago,o5Ca 0 ,o5, 

aufgebracht auf wenigstens einem Tragermaterial, wie im Rahmen vorliegender Erfin- 
dung beschrieben, aufweist, wobei die Indizes die Masseanteile (Gew.-%) bezogen auf 
das jeweilige Tragermaterial angeben. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden die oben aufgefuhrten Aktiv- 
komponenten bevorzugt auf Steatit, Siliciumcarbid oder eine Mischung aus beiden als 
Tragermaterial aufgebracht. 

Desweiteren betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung einer 
katalytisch aktiven Zusammensetzung aufweisend eine Aktivkomponente oben ge- 
nannter Art als Vollkatalysator. 

Grundsatzlich konnen dazu alle dem Fachmann bekannte Herstellungsverfahren fur 
Vollkatalysatoren verwandt werden. Die bevorzugte Herstellungswe.se ist das chemi- 
sche Verfahren der Fallung. Dabei werden eine, zwei oder mehrere Elemente ausge- 
wahlt aus der Gruppe der zur Verfiigung stehenden Aktivkomponenten als wassrige 
Salzlosungen gemischt und dann in Form ihrer Hydroxide oder Carbonate gemeinsam 
gefallt. Es entsteht dabei eine amorphe oder auch kristalline Ausfallung oder ein Gel. 
Gegebenenfalls kann der entstehende Niederschlag salzfrei gewaschen werden. Das 
erhaltene Produkt wird in einem nachsten Verfahrensschritt getrocknet. Gegebenen- 
falls kann der getrocknete Feststoff zur verbesserten Homogenisierung des Produkts 
zusatzlich gemahlen werden. Ebenso kann der Feststoff gegebenenfalls noch geformt 
werden, wobei im Rahmen der Formgebung das vorliegende Produkt gegebenenfalls 
durch Kneten plastifiziert und zur Strangen extrudiert, oder auch nach Beimengung von 
Hilfsstoffen zu Tabletten verpresst werden kann. Im Anschluss daran wird das getrock- 
nete Produkt kaiziniert. 

Das kalzinierte Produkt kann gegebenenfalls aktiviert und gegebenenfalls auf seine 
katalytischen Eigenschaften wie Selektivitat und Aktivitat sowie Stabilitat getestet wer- 
den. Die Testung kann nach alien dem Fachmann bekannten Methoden, wie bei- 
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spielsweise den probeweisen Einsatz eines Katalysator in ausgewahlten Reaktionen 
und die Analyse seiner katalytischen Eigenschaften erfolgen. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung einer 
5 katalytisch aktiven Zusammensetzung oben genannter Art umfassend wenigstens eine 
Aktivkomponente, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren wenigstens die fol- 
genden Schritte aufweist: 

(i) Ausfallen der wenigstens eine Aktivkomponente aus einer ihrer Salze enthal- 
0 tenden Losung; 

(ii) Trocknung des in Schritt (i) hergestellten Produkts; 

(iii) Kalzinierung des in Schritt (ii) getrockneten Produkts; 

(iv) gegebenenfalls Testung des in Schritt (iii) kalzinierten Produkts. 

15 Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer getrager- 
ten katalytisch aktiven Zusammensetzung umfassend eine Aktivkomponente aufge- 
bracht auf wenigstens einem Tragermaterial. 

Im allgemeinen konnen zur Herstellung sogenannter Tragerkatalysatoren, welche eine 
20 Aktivkomponente oben genannter Art aufweisen, alle dem Fachmann dafur bekannten 
Herstellungsverfahren verwendet werden. 

Besonders bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung die Impragnierung 
des Tragerkorpers unterhalb der Wasseraufnahme des Tragers ("incipient wetness") 
25 Oder die Adsorption aus uberstehender Losung oder das Aufbringen diinner Schichten 
auf keramische Tragermaterialien als mogliche Synthesewege zur Herstellung von 
Tragerkatalysatoren eingesetzt. 

Im allgemeinen werden im Rahmen aller genannten Verfahren die Elemente der Aktiv- 
30 komponente als thermisch unbestandige Anionen wie beispielsweise Nitrate, Acetate, 
Carbonate oder Hydroxide eingesetzt. Im Rahmen des Impragnierens aus uberstehen- 
der Losung wird der Trager in die Losung, welche die Elemente der jeweilig Aktivkom- 
ponente in Form ihrer Anionen aufweist, eintaucht und unter genau definierten Bedin- 
gungen beziiglich der Konzentrationvermischung, Temperatur und Zeit behandelt. Urn 
35 die Effektivitat der Impragnierung zu erhohen, kann gegebenenfalls die Luft in den Tra- 
gerporen durch Evakuierung entfernt oder der Trager vor dem Impragnieren begast 
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werden. Dem Impragnierungsschritt schlieBt sich in der Regel ein Trocknungs- und 
Kalzinierungsschritt an. 

Bei dem Syntheseweg uber das Aufbringen dunner Schichten auf keramischen Tra- 
germaterialien konnen die jeweiligen Precursorldsungen nacheinander einzeln oder 
bevorzugt als Mischung gemeinsam auf die Trager aufgebracht werden. In diesem Fall 
werden bevorzugt die thermisch unbestandigen Anionen der jeweiligen Elemente, wel- 
che die Aktivkomponente gemaB obiger Ausfiihrungen aufweist, eingesetzt. Das 
Aufbringen kann durch einfache Abgabe aus einer Pipette, aber auch durch 
Aufspruhen, Spruh-Gefriertrocknung sowie alle anderen dem Fachmann in diesem 
Zusammenhang bekannten Techniken durchgefuhrt werden. Ebenso ist es mdglich, 
mit Hilfe der Spruh-Gefriertrocknung wie in DE 102 11 260.6 beschrieben, dunne 
Schichten der jeweiligen Elemente der katalytisch aktiven Zusammensetzung auf einen 
gewiinschten Trager aufzubringen. 

Nach dem Aufbringen der Precursorlosung schlieBt sich in der Regel ein Trocknungs- 
schritt an. Im Rahmen dieses Trocknungsschritt werden die Materialien zwischen 30 
Minuten und 24 Stunden, bei Temperaturen zwischen 40°C und 150°C getrocknet. 
Bevorzugt werden die Materialien 3 Stunden bei 80°C getrocknet. Ebenfalls bevorzugt 
ist die Gefriertrocknung der Materialien im Vakuum bzw. bei verminderten Druck. 

An den Schritt der Trocknung schlieBt sich in der Regel ein Kalzinierungsschritt an. 
Unter Kalzinierung wird im allgemeinen eine Warmebehandlung in oxidierender Atmo- 
sphare bei Temperaturen in der Regel oberhalb der spateren Einsatztemperaturen der 
katalytisch aktiven Zusammensetzung verstanden. Im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung werden dabei die Materialien zwischen 1 und 100 Stunden mit einer Aufheizrate 
im Bereich von 0,25°C/min bis 10°C/min auf eine Endtemperatur zwischen 200°C und 
1200°C aufgeheizt und bei der gewahlten Temperatur zwischen 30min und 150 Stun- 
den belassen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird bevorzugt eine Rampe von 
3°C/min, eine Endtemperatur von 550°C sowie eine Haltezeit von 3 Stunden bevor- 
zugt. Als Kalzinierungsatmosphare kommen Luft, N 2) Formiergas (H 2 in N 2> zum Bei- 
spiel 5 % H 2 in N 2 ), Vakuum oder Reaktivgase (Cl 2 , NH 3 und andere) bzw. im Vakuum 
oder unter verminderten Druck in Frage. Bevorzugt sind Kalzinierungen unter Luft oder 
N 2 durchzufuhren. 
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DemgemaB betrifft die Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung einer katalytisch 
aktiven Zusammensetzung umfassend wenigstens eine Aktivkomponente aufgebracht 
auf wenigstens einem Tragermaterial, dadurch gekennzeichnet, dass es wenigstens 
die folgenden Schritte aufweist: 

5 

(a) Aufbringen einer Losung aufweisend wenigstens eine Aktivkomponente auf 

wenigstens ein Tragermaterial; 
(p) Trockung des in Schritt (a) hergestellten Produkts; 
(X) Kalzinierung des in Schritt (P) getrockneten Produkts; 
1 0 (8) gegebenenfalls Testung des in Schritt (%) kalzinierten Produkts. 

In einem weiteren Schritt konnen die Rede stehenden katalytisch aktiven Zusammen- 
setzungen auf ihre katalytischen Eigenschaften getestet werden. 

15 Die Testung der im Rahmen der Erfindung hergestellten katalytisch aktiven Zusam- 
mensetzungen kann durch alle dem Fachmann bekannten Verfahren zur Testung von 
Katalysatoren auf ihre katalytischen Eigenschaften wie Selektivitat, Aktivitat sowie Sta- 
bility erfolgen. 

20 Im allgemeinen erfolgt die Testung der im Rahmen dieser Erfindung hergestellten kata- 
lytisch aktiven Zusammensetzungen durch Einbau von beispielsweise wenigstens 1ml 
des zu testenden Materials in einem dem Fachmann bekannten Edelstahlreaktor. Be- 
vorzugt wird die Testung unter inerten Reaktionsbedingungen vorgenommen. Nach der 
katalytischen Umsetzung innerhalb des Reaktors kann die sich anschlieBende Pro- 
\25 duktgasanalyse fiber aile dem Fachmann dafiir bekannten Analysemethoden, jedoch 
bevorzugt uber ein GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule, zur Trennung und Bestimmung 
der Produkte und Edukte durchgefiihrt werden. 

Die Testung auf katalytische Eigenschaften der hergestellten katalytisch aktiven Zu- 
30 sammensetzungen kann anhand der katalytischen Umsetzung von dem Fachmann zu 
diesem Zweck geeignet erscheinenden Kohlenwasserstoffen durchgefiihrt werden. 
Bezuglich der zu Testzwecken vorgenommenen Umsetzung genannter Edukte stehen 
keinerlei Einschrankungen. Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung beschriebenen 
katalytisch aktiven Zusammensetzungen lassen sich fur nukleophile und elektrophile 
35 Substitutionen, Additions- und Eliminierungsreaktionen, fur Doppelbindungs- und Ske- 
lettisomerisierungen, fur Umlagerungen und Redoxreaktionen, fur Alkylierungen, 
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Disproportionierungen, Acylierungen, Cyclisierungen, Hydratisierungen, Dehydratisie- 
rungen, Aminierungen, Hydrierungen, Dehydrierungen, oxidative Dehydrierungen, De- 
hydrocyclisierungen, Hydroxylierungen, Oxidationen, partielle Oxidationen, Ammoxida- 
tionen, Epoxidierungen sowie Kombinationen dieser Reaktionen und zur gezielten Um- 
5 setzung organischer Molekule verwendet werden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird als Umsetzungsreaktion bevorzugt die 
Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen herangezogen. Bevorzugt wird dabei die De- 
hydrierung oxofunktionalisierter Kohlenwasserstoffe, besonders bevorzugt oxofunktio- 
10 nalisierter C 4 -Kohlenwasserstoffe, wie Butanol, Buttersaure, Isobutanol, Isobuttersaure 
und besonders bevorzugt Butyraldehyd durchgefuhrt. 

Weiterhin betrifft die voriiegende Erfindung auch die Verwendung einer katalytisch akti- 
ven Zusammensetzung, wie oben beschrieben, zur Dehydrierung von Kohlenwasser- 
15 stoffen. 

Bezuglich der im Rahmen vorliegenden Erfindung zu dehydrierenden Kohlenwasser- 
stoffen bestehen keine Einschrankungen. 

20 Die oben beschriebene erfindungsgemaBe katalytisch aktive Zusammensetzung kann 
grundsatzlich zur Dehydrierung aller fur den Fachmann dafur geeignet erscheinenden 
Kohlenwasserstoffe verwendet werden. 

Besonders bevorzugt wird die Dehydrierung wenigstens in Gegenwart von Sauerstoff 
25 durchgefuhrt. 

DemgemaB betrifft die voriiegende Erfindung auch die Verwendung einer katalytisch 
aktiven Zusammensetzung obiger Art zur Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen in 
Gegenwart von Sauerstoff. 



30 



In einer weiterhin bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird die 
Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen unter Verwendung einer katalytisch aktiven 
Zusammensetzung, wie oben beschrieben, in Gegenwart von wenigstens Sauerstoff 
und Wasser durchgefuhrt. 
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DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung einer katalytisch 
aktiven Zusammensetzung zur Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Dehydrierung wenigstens in Gegenwart von Sauerstoff und 
Wasser stattfindet. 

Den Sauerstoffgehalt bei Dehydrierung, welche wenigstens in Gegenwart von Sauer- 
stoff oder Sauerstoff und Wasser durchgefuhrt werden, liegt im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung im Verhaltnis zum Gesamtvolumen der zugefuhrten Edukte im Bereich 
von 1 Vol.-% bis 50 Vol.-%, bevorzugt im Bereich von 1 Vol.-% bis 20 Vol.-% und be- 
sonders bevorzugt im Bereich von 1 Vol.-% bis 10 Vol.-%. 

Der Wassergehalt bei Dehydrierungen, welche wenigstens in Gegenwart von Sauer- 
stoff und Wasserstoff durchgefuhrt werden, liegt im Verhaltnis zum Gesamtvolumen 
der zugefuhrten Edukte im Bereich von 1 Vol.-% bis 50 Vol.-% bevorzugt im Bereich 
von 5 Vol.-% bis 35 Vol.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 10 Vol.-% bis 25 Vol.- 
%. Gegebenenfalls kann bei den vorgeschriebenen Dehydrierungen Stickstoff als Ba- 
lancegas zugefuhrt werden. 

Der Kohlenwasserstoffgehalt bei Dehydrierungen, welche wie oben beschrieben, liegt 
im Verhaltnis zum Gesamtvolumen der zugefuhrter Edukte im Bereich von 0 bis 
90 Vol.-%, bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 10 Vol.-% besonders bevorzugt im Be- 
reich von 0.1 bis 4 Vol.-% liegt. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung einer katalytisch 
aktiven Zusammensetzung, wie oben beschrieben, zur Dehydrierung von Kohlenwas- 
serstoffen, wobei das Kohlenwasserstoff-zu-Sauerstoff-Verhaltnis im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung in einem Bereich von 3 : 1 bis 1 : 20, bevorzugt in einem Bereich 
von 1 : 1 bis 1 : 7, besonders bevorzugt in einem Bereich von 1 : 2 bis 1 : 5 liegt. 

Ebenfalls betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung einer katalytisch akti- 
ven Zusammensetzung, wie oben beschrieben, zur Dehydrierung von Kohlenwasser- 
stoffen, wobei das Kohlenwasserstoff-zu-Wasser-Verhaltnis im Rahmen des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens in einem Bereich von 3 : 1 bis 1 : 50, bevorzugt in einem 
Bereich von 1 : 5 bis 1 : 40, besonders bevorzugt in einem Bereich von 1 : 10 bis 1 : 30 
liegt. 
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Bevorzugt werden unter Verwendung einer katalytisch aktiven Zusammensetzung o- 
ben beschriebener Art Kohlenwasserstoffe aus der Gruppe der oxofunktionalisierten 
Kohlenwasserstoffe dehydriert. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird eine 
katalytisch aktiven Zusammensetzung wie oben beschrieben zur Dehydrierung von 
Aldehyden und Ketonen verwendet. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung einer in Rede stehenden katalytisch aktiven 
Zusammensetzung zur Dehydrierung von Butyraldehyd zu Crotonaldehyd. 

Im allgemeinen bestehen beziiglich der Verfahrensbedingungen der mittels einer kata- 
lytisch aktiven Zusammensetzung im Rahmen der vorliegenden Erfindung der durchzu- 
fuhrenden Dehydrierung keine Einschrankungen. 

Die Reaktionstemperaturen im Rahmen der aufgefuhrten Dehydrierungen liegen in 
einem Bereich zwischen 150°C und 400°C, bevorzugt zwischen 250°C und 350°C, 
besonders bevorzugt zwischen 220°C und 250°C. 

Die jeweilige Gasbelastung (GHSV) liegt dabei in einem Bereich zwischen 100 h" 1 und 
100000 h\ bevorzugt zwischen 500 h' 1 und 30000 h" 1 und besonders bevorzugt zwi- 
schen 3000 h" 1 und 15000 h" 1 . 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es moglich, die erfindungsgemaBe kataly- 
tisch aktiven Zusammensetzungen bei einem Absinken ihrer katalytischen Aktivitat im 
Rahmen ihres Einsatzes in bestimmten Umsetzungen zu regenerieren und sodann 
erneut einzusetzen. 

Im Rahmen der Regenerierung der erfindungsgemaBen katalytisch aktiven Zusam- 
mensetzung wird diese zunachst bei Temperaturen von 200 bis 400°C, bevorzugt von 
250 bis 350°C in einem Zeitraum von 1 min bis 100 h, bevorzugt 10 min bis 24 h, be- 
sonders bevorzugt 30 min bis 1 ,5 h abgebrannt, sodass der auf der Katalysatoroberfla- 
che abgelagerte Koks zu Kohlendioxid abbrennt. 

Bevorzugt wird der Abbrand im Rahmen der vorliegenden Erfindung bei einer Tempe- 
ratur urn 350°C in einer Atmosphare von etwa 1 % Sauerstoff in Stickstoff, bevorzugt 5 
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% Sauerstoff in Stickstoff, besonders bevorzugt etwa 10 % Sauerstoff in Stickstoff 
durchgefuhrt. 

Nach dem Abbrand wird die, die katalytisch aktive Zusammensetzung umgebende At- 
5 mosphare mit Stickstoff sauerstofffrei gespult. 

Als drifter Schritt im Rahmen der Regenerierung erfolgt eine Wasserstoffbehandlung 
der katalytisch aktiven Zusammensetzung. Diese wird bevorzugt bei Temperaturen im 
Bereich von 220 bis 280°C, besonders bevorzugt 250 bis 270°C in Gegenwart von 
0 Formiergas durchgefuhrt. Besonders bevorzugt wird dabei Formiergas mit einer Zu- 
sammensetzung von etwa 3 % Wasserstoff in Stickstoff verwendet. Die Sauerstoffbe- 
handlung erfolgt in einem Zeitraum von 1 min bis 100 h, bevorzugt 10 min bis 24 h, 
besonders bevorzugt 30 min bis 1 ,5 h. 

5 Im Anschluss daran wird die, die katalytisch aktive Zusammensetzung umgebende 
Atmosphare wasserstofffrei gespult. 

Im folgenden wird die vorliegende Erfindung durch Beispiele verdeutlicht. 

3 Die Beispiele zeigen die Herstellung verschiedener katalytisch aktiver Verbindungen 
sowie deren Testung auf katalytische Eigenschaften im Rahmen der Umsetzung von 
Butyraldyhyd zu Crotonaldehyd. 

Soweit im Rahmen der einzelnen Beispiele nichts Gegenteiliges angegeben ist, wird 
5 fur die Testung 1 ml der jeweilig katalytisch aktiven Zusammensetzung verwendet. 



Beispiel 1: Pd-Rh-Bi-Co auf Steatit (Gesamtbeladung: 3 Gew.-%) 

30 Zur Synthese des Materials 1 wurden 5g Steatit (Siebfraktion: 0,5-1,5 mm, Ceramtec) 
in einer Porzellanschale vorgelegt. In einem Behalter wird eine Mischung waBriger L6- 
sungen folgender Precursoren angesetzt und durchmischt (siehe Tabelle): 
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Metallsalze: 


Konz. 
[mol/L]: 




Gew.-% 


Bi(N03)3 x 5 
H20 


1.25 


197.4 


1.0 


Pd(N03)2 


1.60 


227.2 


0.8 


Rh(N03)3 x 2 
H20 


2.00 


313.2 


1.3 


Co(N03)2 x 6 
H20 


1.00 


43.8 


0.1 


Wasser 




618.4 





Die entsprechende Menge der Losungen wird per Pipette an 4 verschiedenen Stellen 
des keramischen Tragers aufgegeben AnschlieBend wird das Material fur 16h bei 80°C 
im Trockenschrank getrocknet. Danach erfolgt die Kalzinierung fur 3h bei 550°C in 
5 Stickstoffatmosphare (6 Nl/min N 2 ). 1 ml des Materials wird in einen Edelstahlrohrreak- 
tor (unter den Reaktionsbedingungen inert, keine Aktivitat bzgl. der Zielreaktion) einge- 
bracht und von auBen auf Reaktionstemperatur geheizt. Die Produktgasanalyse erfolgt 
iiber GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule zur Trennung und Bestimmung der Oxygenate. 

1 0 Nach einer Konditionierung unter Feedbedingungen (s.u.) erreicht die Aktivmasse nach 
3-7 Tagen ihre optimale katalytische Performance. 

Bei 310°C und einer Gasbelastung (GHSV) von 7000 h" 1 (1% Butyraldehyd, 5% Sauer- 
stoff, 22% Wasser in Stickstoff) wurden 69,9% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu 
15 Crotonaldehyd von 56,6% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an Crotonalde- 
hyd von 39,6%. 

Bei 280°C und einer Gasbelastung (GHSV) von 5000 h" 1 (1% Butyraldehyd, 4% Sauer- 
stoff, 25% Wasser in Stickstoff) wurden 35,5% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu 
20 Crotonaldehyd von 85,4% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an Crotonalde- 
hyd von 30,3%. 



25 
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Beispiel 2: Pd-Rh-Bi-Ag auf Steatit (Gesamtbeladung: 3 Gew.-%) 

Zur Synthese des Materials 2 wurden 5g Steatit (Siebfraktion: 0,5-1,5 mm, Ceramtec) 
in einer Porzellanschale vorgeiegt. In einem Behalter wird eine Mischung waBriger L6- 
5 sungen folgender Precursoren angesetzt und durchmischt (siehe Tabelle): 



15 



Metallsalze: 


Konz. 
[mol/L]: 




Gew.-% 


Bi(N03)3 x 5 
H20 


1.25 


296.3 


1.5 


Pd(N03)2 


1.60 


227.3 


0.75 


Rh(N03)3 x 2 
H20 


2.00 


188.0 


0.75 


AgN03 


1.00 


47.8 


0.1 


Wasser 




641 





Die entsprechende Menge der Losungen wird per Pipette an 4 verschiedenen Stellen 
des keramischen Tragers aufgegeben AnschlieBend wird das Material fur 16h bei 80°C 
10 im Trockenschrank getrocknet. Danach erfolgt die Kalzinierung fur 3h bei 550°C in 
Stickstoffatmosphare (6 Nl/min N 2 ). 1 ml des Materials wird in einen Edelstahlrohrreak- 
tor (unter den Reaktionsbedingungen inert, keine Aktivitat bzgl. der Zielreaktion) einge- 
bracht und von auBen auf Reaktionstemperatur geheizt. Die Produktgasanalyse erfolgt 
iiber GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule zur Trennung und Bestimmung der Oxygenate. 

Nach einer Konditionierung unter Feedbedingungen (s.u.) erreicht die Aktivmasse nach 
3-7 Tagen ihre optimale katalytische Performance. 

Bei 310°C und einer GHSV von 10000 h" 1 (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 15% 
20 Wasser in Stickstoff) wurden 54,4% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu Crotonalde- 
hyd von 75,0% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an Crotonaldehyd von 
40,8%. 

Bei 300°C und einer GHSV von 6000 h" 1 (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 20% Was- 
25 ser in Stickstoff) wurden 39,2% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu Crotonaldehyd 
von 87,4% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an Crotonaldehyd von 34,2%. 
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Beispiel 3: Pd-Rh-Bi-Pt auf Steatit (Gesamtbeladung: 3 Gew.-%) 

Zur Synthese des Materials 3 wurden 5g Steatit (Siebfraktion: 0,5-1,5 mm, Ceramtec) 
in einer Porzellanschale vorgelegt. In einem Behalter wird eine Mischung waBriger L6- 
5 sungen folgender Precursoren angesetzt und durchmischt (siehe Tabelle): 



15 



Metallsalze: 


Konz. 
[mol/L]: 


HL 


Gew.-% 


Bi(N03)3 x 5 H20 


1.25 


197.4 


1 


Pd(N03)2 


1.60 


227.2 


0.75 


! Rh(N03)3 x 2 H20 


2.00 


313.2 


1.25 


EAPt(IV) 

[(NH4)2(EtOH)2][Pt(OH)6] 


0.500 


26.4 


0.05 


Wasser 




636 





Die entsprechende Menge der Losungen wird per Pipette an 4 verschiedenen Stellen 
des keramischen Tragers aufgegeben AnschlieBend wird das Material fur 16h bei 80°C 
10 im Trockenschrank getrocknet. Danach erfolgt die Kalzinierung fur 3h bei 550°C in 
Stickstoffatmosphare (6 Nl/min N 2 ). 1 ml des Materials wird in einen Edelstahlrohrreak- 
tor (unter den Reaktionsbedingungen inert, keine Aktivitat bzgl. der Zielreaktion) einge- 
bracht und von auBen auf Reaktionstemperatur geheizt. Die Produktgasanalyse erfolgt 
uber GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule zur Trennung und Bestimmung der Oxygenate. 

Nach einer Konditionierung unter Feedbedingungen (s.u.) erreicht die Aktivmasse nach 
3-7 Tagen ihre optimale katalytische Performance. 

Bei 300°C und einer GHSV von 5000 h" 1 (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 25% Was- 
20 ser in Stickstoff) wurden 68,2% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu Crotonaldehyd 
von 59,0% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an Crotonaldehyd von 40,3%. 

Bei 280°C und einer GHSV von 3000 h" 1 (1% Butyraldehyd, 3% Sauerstoff, 25% Was- 
ser in Stickstoff) wurden 39,6% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu Crotonaldehyd 
25 von 82,5% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an Crotonaldehyd von 32,6%. 
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Beispiel 4: Pd-Bi-Au auf Steatit (Gesamtbeladung: 3 Gew.-%) 

Zur Synthese des Materials 4 wurden 5g Steatit (Siebfraktion: 0,5-1,5 mm, Ceramtec) 
in einer Porzellanschale vorgelegt. In einem Behalter wird eine Mischung waBriger L6- 
sungen folgender Precursoren angesetzt und durchmischt (siehe Tabelle): 



20 



Metallsaize: 


Konz. 
[mol/L]: 


uL 


Gew.-% 


Bi(N03)3 x 5 
H20 


1.25 


296.0 


1.5 


Pd(N03)2 


1.60 


227.0 


0.75 


HAuCI4 x 
H20 


1.00 


196.3 


0.75 


Wasser 




680.7 





Die entsprechende Menge der Losungen wird per Pipette an 4 verschiedenen Stellen 
1 0 des keramischen Tragers aufgegeben AnschlieBend wird das Material f ur 1 6h bei 80°C 
im Trockenschrank getrocknet. Danach erfolgt die Kalzinierung fur 3h bei 550°C in 
Stickstoffatmosphare (6 Nl/min N 2 ). 1 ml des Materials wird in einen Edelstahlrohrreak- 
tor (unter den Reaktionsbedingungen inert, keine Aktivitat bzgl. der Zielreaktion) einge- 
bracht und von auBen auf Reaktionstemperatur geheizt. Die Produktgasanalyse erfolgt 
1 5 uber GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule zur Trennung und Bestimmung der Oxygenate. 

Nach einer Konditionierung unter Feedbedingungen (s.u.) erreicht die Aktivmasse nach 
3-7 Tagen ihre optimale katalytische Performance. 

Bei 350°C und einer GHSV von 6000 IV 1 (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 20% Was- 
ser in Stickstoff) wurden 71,9% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu Crotonaldehyd 
von 36,5% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an Crotonaldehyd von 26,2%. 

Bei 325°C und einer GHSV von 6000 h" 1 (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 20% Was- 
25 ser in Stickstoff) wurden 49,0% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu Crotonaldehyd 
von 40,3% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an Crotonaldehyd von 19,8%. 
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Beispiel 5: Pd-Bi-Au auf Steatit (Gesamtbeladung: 3 Gew.-%) 



Zur Synthese des Materials 5 wurden 5g Steatit (Siebfraktion: 0,5-1,5 mm, Ceramtec) 
5 in einer Porzellanschale vorgelegt. In einem Behalter wird eine Mischung waBriger L6- 
sungen folgender Precursoren angesetzt und durchmischt (siehe Tabelle): 



10 



15 



20 



25 



Metallsaize: 


Konz. 
[mol/L]: 


ul_ 


Gew.-% 


Bi(N03)3 x 5 
H20 


1.25 


296.0 


1.5 


Pd(N03)2 


1.60 


151.4 


0.5 


HAuCI4 x 
H20 


1.00 


261.7 


1 


Wasser 




691.0 





Die entsprechende Menge der Losungen wird per Pipette an 4 verschiedenen 
Stellen des keramischen Tragers aufgegeben AnschlieBend wird das Material 
fur 16h bei 80°C im Trockenschrank getrocknet. Danach erfolgt die Kalzinierung 
fur 3h bei 550°C in Stickstoffatmosphare (6 Nl/min N 2 ). 1 ml des Materials wird 
in einen Edelstahlrohrreaktor (unter den Reaktionsbedingungen inert, keine Ak- 
tivitat bzgl. der Zielreaktion) eingebracht und von auBen auf Reaktionstempera- 
tur geheizt. Die Produktgasanalyse erfolgt iiber GC/MS mit einer HP-5-MS- 
Saule zur Trennung und Bestimmung der Oxygenate. 

Nach einer Konditionierung unter Feedbedingungen (s.u.) erreicht die Aktiv- 
masse nach 3-7 Tagen ihre optimale katalytische Performance. 

Bei 350°C und einer GHSV von 6000 h" 1 (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 
20% Wasser in Stickstoff) wurden 68,6% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu 
Crotonaldehyd von 43,9% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an Croto- 
naldehyd von 30,2%. 

Bei 315°C und einer GHSV von 6000 h' 1 (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 
10% Wasser in Stickstoff) wurden 40,3% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu 
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Crotonaldehyd von 55,9% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an Croto 
naldehyd von 22,6%. 



Beispiel 6: Pd-Bi-Rh auf Steatit (Gesamtbeladung: 3 Gew.-%) 

Zur Synthese des Materials 6 wurden 5g Steatit (Siebfraktion: 0,5-1,5 mm, Ceramtec) 
in einer Porzellanschale vorgelegt. in einem Behalter wird eine Mischung waBriger L6- 
sungen folgender Precursoren angesetzt und durchmischt (siehe Tabelle): 



Metallsaize: 


Konz. 
[mol/L]: 




Gew.-% 


Bi(N03)3 x 5 
H20 


1.25 


296.0 


1.5 


Pd(N03)2 


1.60 


227.0 


0.75 


Rh(N03)3 x 2 
H20 


1.50 


250.5 


0.75 


Wasser 




627 





Die entsprechende Menge der Losungen wird per Pipette an 4 verschiedenen Stellen 
des keramischen Tragers aufgegeben AnschlieBend wird das Material fur 16h bei 80°C 
im Trockenschrank getrocknet. Danach erfolgt die Kalzinierung fur 3h bei 550°C in 
Stickstoffatmosphare (6 Nl/min N 2 ). 1 ml des Materials wird in einen Edelstahlrohrreak- 
tor (unter den Reaktionsbedingungen inert, keine Aktivitat bzgl. der Zielreaktion) einge- 
bracht und von auBen auf Reaktionstemperatur geheizt. Die Produktgasanalyse erfolgt 
uber GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule zur Trennung und Bestimmung der Oxygenate. 

Nach einer Konditionierung unter Feedbedingungen (s.u.) erreicht die Aktivmasse nach 
3-7 Tagen ihre optimale katalytische Performance. 

Bei 325°C und einer GHSV von 10000 h" 1 (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 10% 
Wasser in Stickstoff) wurden 66,6% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu Crotonalde- 
hyd von 56,6% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an Crotonaldehyd von 
37,6%. 

Bei 290°C und einer GHSV von 10000 h" 1 (1% Butyraldehyd, 3% Sauerstoff, 10% 
Wasser in Stickstoff) wurden 28,7% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu Crotonalde- 
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hyd von 72,9% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an Crotonaldehyd von 
20,8%. 



Beispiel 7: Pd-Bi-Rh auf Steatit (Gesamtbeladung: 3 Gew.-%) 

Zur Synthese des Materials 7 wurden 5g Steatit (Siebfraktion: 0,5-1,5 mm, Ceramtec) 
in einer Porzellanschale vorgelegt. In einem Behalter wird eine Mischung waBriger L6- 
sungen folgender Precursoren angesetzt und durchmischt (siehe Tabelle): 



Metallsaize: 


Konz. 
[mol/L]: 


uL 


Gew.-% 


Bi(N03)3 x 5 
H20 


1.25 


296.0 


1.5 


Pd(N03)2 


1.60 


302.7 


1 


Rh(N03)3 x 2 
H20 


1.50 


167.0 


0.5 


Wasser j 


634 





Die entsprechende Menge der Losungen wird per Pipette an 4 verschiedenen Stellen 
des keramischen Tragers aufgegeben AnschlieBend wird das Material fur 16 h bei 
80°C im Trockenschrank getrocknet. Danach erfolgt die Kalzinierung fur 3 h bei 550°C 
in Stickstoffatmosphare (6 Nl/min N 2 ). 1 ml des Materials wird in einen Edelstahlrohrre- 
aktor (unter den Reaktionsbedingungen inert, keine Aktivitat bzgl. der Zielreaktion) ein- 
gebracht und von auBen auf Reaktionstemperatur geheizt. Die Produktgasanalyse er- 
folgt uber GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule zur Trennung und Bestimmung der Oxyge- 
nate. 

Nach einer Konditionierung unter Feedbedingungen (s.u.) erreicht die Aktivmasse nach 
3-7 Tagen ihre optimale katalytische Performance. 

Bei 305°C und einer GHSV von 7500 h" 1 (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 20% Was- 
ser in Stickstoff) wurden 68,1% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu Crotonaldehyd 
von 52,2% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an Crotonaldehyd von 35,5%. 
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Bei 305°C und einer GHSV von 7500 h" 1 (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 20% Was- 
ser in Stickstoff) wurden 68,1% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu Crotonaldehyd 
von 52,2% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an Crotonaldehyd von 35,5%. 



Beispiel 8: Pd-Bi auf Steatit (Gesamtbeladung: 2 Gew.-%) 



10 



15 



20 



Zur Synthese des Materials 8 wurden 5g Steatit (Siebfraktion: 0,5-1,5 mm, Ceramtec) 
in einer Porzellanschale vorgelegt. In einem Behalter wird eine Mischung waBriger L6- 
sungen folgender Precursoren angesetzt und durchmischt (siehe Tabelle): 
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Metallsaize: 


Konz. 
[mol/L]: 


HL 


Gew.-% 


Pd(N03)2 


1.30 


334.6 


1 


Bi(N03)3 x 5 H20 


1.23 


353.7 


1 


Wasser 




712 





Die entsprechende Menge der Losungen wird per Pipette an 4 verschiedenen Stelien 
des keramischen Tragers aufgegeben AnschlieBend wird das Material fur 16 h bei 
80°C im Trockenschrank getrocknet. Danach erfolgt die Kalzinierung fur 3h bei 550°C 
in Stickstoffatmosphare (6 Nl/min N 2 ). 1 ml des Materials wird in einen Edelstahlrohrre- 
aktor (unter den Reaktionsbedingungen inert, keine Aktivitat bzgl. der Zielreaktion) ein- 
gebracht und von auBen auf Reaktionstemperatur geheizt. Die Produktgasanalyse er- 
folgt iiber GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule zur Trennung und Bestimmung der Oxyge- 
nate. 

Bei 350°C und einer GHSV von 6000 h" 1 (1% Nach einer Konditionierung unter Feed- 
bedingungen (s.u.) erreicht die Aktivmasse nach 3-7 Tagen ihre optimale katalytische 
Performance. 

Bei 340°C und einer GHSV von 6000 h" 1 (Butyraldehyd, 6% Sauerstoff, 20% Wasser in 
Stickstoff) wurden 64,0% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu Crotonaldehyd von 
43,3% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an Crotonaldehyd von 27,7%. 
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Bei 340°C und einer GHSV von 6000 h" 1 (2% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 25% Was- 
ser in Stickstoff) wurden 31,8% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu Crotonaldehyd 
von 73,2% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an Crotonaldehyd von 23,3%. 



Beispiel 9: Pd-Bi-Rh-Sb auf Steatit (Gesamtbeladung: 3 Qew.-%) 



Zur Synthese des Materials 9 wurden 5g Steatit (Siebfraktion: 0,5-1,5 mm, Ceramtec) 
in einer Porzellanschale vorgelegt. In einem Behalter wird eine Mischung waBriger L6- 
sungen folgender Precursoren angesetzt und durchmischt (siehe Tabelle): 



Metallsaize: 


Konz. 
[mol/L]: 




Gew.-% 


Pd(N03)2 


1.25 


184.1 


0.5 


Rh(N03)3 x 2 
H20 


1.50 


153.4 


0.5 


Sb(C2H302)3 


0.7275 


158.2 


0.25 


Bi(N03)3 x 5 
H20 


1.25 


276.2 


0.75 


I Wasser 




628.0 





Die entsprechende Menge der Losungen wird per Pipette an 4 verschiedenen Stellen 
des keramischen Tragers aufgegeben AnschlieBend wird das Material fur 16h bei 80°C 
im Trockenschrank getrocknet. Danach erfolgt die Kalzinierung fur 3h bei 550°C in 
Stickstoffatmosphare (6 Nl/min N 2 ). 1 ml des Materials wird in einen Edelstahlrohrreak- 
tor (unter den Reaktionsbedingungen inert, keine Aktivitat bzgl. der Zielreaktion) einge- 
bracht und von auBen auf Reaktionstemperatur geheizt. Die Produktgasanalyse erfolgt 
uber GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule zur Trennung und Bestimmung der Oxygenate. 

Nach einer Konditionierung unter Feedbedingungen (s.u.) erreicht die Aktivmasse nach 
3-7 Tagen ihre optimale katalytische Performance. 

Bei 350°C und einer GHSV von 3000 ff 1 (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 20% Was- 
ser in Stickstoff) wurden 54,0% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu Crotonaldehyd 
von 33,7% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an Crotonaldehyd von 18,2%. 
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Bei 350°C und einer GHSV von 6000 h" 1 (1% Butyraldehyd, 1% Sauerstoff, 20% Was- 
ser in Stickstoff) wurden 17,5% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu Crotonaldehyd 
von 46,6% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an Crotonaldehyd von 8,2%. 



Beispiel 10: Pd-Bi-Rh-Pt auf Siliciumcarbid (Gesamtbeladung: 3 Gew.-%) 



Zur Synthese des Materials 10 wurden 5g Siliziumcarbid (Siebfraktion: 0,5-1,5 mm, 
Norton) in einer Porzellanschale vorgelegt. In einem Behalter wird eine Mischung waB- 
riger Losungen folgender Precursoren angesetzt und durchmischt (siehe Tabelle): 



Metallsaize: 


Konz. 
[mol/L]: 




Gew.-% 


Pd(N03)2 


1.25 


363,3 


0,6 


Rh(N03)3 x 2 
H20 


1.50 


666,3 


1,33 


AgN03 


1,00 


38,2 


0,08 


Bi(N03)3 x 5 
H20 


1.25 


197,3 


1 


Wasser 




2734,8 





Die entsprechende Menge der Losungen wird per Pipette an 4 verschiedenen Stellen 
des keramischen Tragers aufgegeben AnschlieBend wird das Material fur 16h bei 80°C 
im Trockenschrank getrocknet. Danach erfolgt die Kalzinierung fur 3h bei 550°C in 
Stickstoffatmosphare (6 Nl/min N 2 ). 1 ml des Materials wird in einen Edelstahlrohrreak- 
tor (unter den Reaktionsbedingungen inert, keine Aktivitat bzgl. der Zielreaktion) einge- 
bracht und von auBen auf Reaktionstemperatur geheizt. Die Produktgasanalyse erfolgt 
uber GC/MS mit einer HP-5-MS-Saule zur Trennung und Bestimmung der Oxygenate. 

Nach einer Konditionierung unter Feedbedingungen (s.u.) erreicht die Aktivmasse nach 
3-7 Tagen ihre optimale kataiytische Performance. 

Bei 260°C und einer GHSV von 50001V 1 (1% Butyraldehyd, 2% Sauerstoff, 15% Was- 
ser in Stickstoff) wurden 69,9% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu Crotonaldehyd 
von 65,6% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an CRA von 46,5%. 

Bei 270°C und einer GHSV von 5000h" 1 (1% Butyraldehyd, 4% Sauerstoff, 15% Was- 
ser in Stickstoff) wurden 78,2% Butyraldehyd mit einer Selektivitat zu Crotonaldehyd 
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von 58,3% umgesetzt. Dies entspricht einer Ausbeute an CRA von 45,6% (siehe Ta- 
belle 1 und 2). 



Beispiel 11: GHSV-Abhangigkeit 

Das Material aus Beispiel 1 (Einbau von 1ml Katalysatorvolumen in den Testreaktor) 
wurde stellvertretend fur die gesamte, beanspruchte Materialklasse bei 300°C und den 
Feedbedingungen 1% Butyraldehyd, 4 % 0 2 , 25 % H 2 0 und Rest N 2 bei verschiedenen 
Gasbelastungen gestestet. Die Ergebnisse sind in Abbildunq 1 wiedergegeben. Das 
Ausbeutemaximum (Umsatz ca. 60%, Selektivitat ca. 60%) bei Gasbelastungen zwi- 
schen 6000 h" 1 und 7000 h" 1 ist gut zu erkennen. Das Maximum der Selektivitat von ca. 
68% bei ca. 45% Umsatz liegt bei 10 000 h" 1 . 



Beispiel 12: Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck 

Das Material aus Beispiel 1 (Einbau von 1ml Katalysatorvolumen in den Testreaktor) 
wurde stellvertretend fur die gesamte, beanspruchte Materialklasse bei 300°C und den 
Feedbedingungen 1% Butyraldehyd, 22 % H 2 0, GHSV 7000 h" 1 und Rest N 2 bei ver- 
schiedenen Sauerstoffpartialdrucken gestestet. Die Ergebnisse sind in Abbildunq 2 
wiedergegeben. Das Ausbeutemaximum bei Sauerstoffpartialdrucken zwischen 3% 
und 5 % ist gut zu erkennen. Das Maximum der Selektivitat von ca.45% bei ca. 35% 
Umsatz liegt bei 1% 0 2 und das Maximum der Ausbeute bei 5% 0 2 (Umsatz 60%, Se- 
lektivitat 40%, Ausbeute 24%). 



Beispiel 13: Abhangigkeit von der Reaktortemperatur 

Das Material aus Beispiel 2 (Einbau von 1ml Katalysatorvolumen in den Testreaktor) 
wurde stellvertretend fur die gesamte, beanspruchte Materialklasse bei verschiedenen 
Temperaturen und den Feedbedingungen 1% Butyraldehyd, 4% 0 2 , 15 % H 2 0, Rest 
N 2 und GHSV 10000 h" 1 gestestet. Die Ergebnisse sind in Abbildunq 3 wiedergegeben. 
Das Ausbeutemaximum bei 310°C (Umsatz ca. 55%, Selektivitat ca. 75%, Ausbeute 
ca. 40%) ist gut zu erkennen. Das Maximum der Selektivitat liegt bei 290°C (Umsatz 
ca. 30%, Selektivitat ca. 83%). 
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Beispiel 14: Abhangigkeit vom Wassergehalt 

Das Material aus Beispiel 1 (Einbau von 1ml Katalysatorvolumen in den Testreaktor) 
wurde stellvertretend fur die gesamte, beanspruchte Materialklasse bei verschiedenen 
Wassergehalten bei 300°C und den Feedbedingungen 1% Butyraldehyd, 4% 0 2l Rest 
N 2 und GHSV 5000 h" 1 gestestet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4 wiedergegeben. 
Das Ausbeutemaximum bei 25% H 2 0 (Umsatz ca. 70%, Selektivitat ca. 45%, Ausbeute 
ca. 30%) ist gut zu erkennen. Das Maximum der Selektivitat liegt bei 10% Wasserge- 
halt (Umsatz ca. 60%, Selektivitat ca. 50%). 



Beispiel 15: Verschiedene katalytisch aktive Zusammensetzungen umfassend 
eine Aktivkomponente auf Steatit (Gesamtbeladung 3Gew. -%) 

Die Materialien 11 bis 19 wurden analog zu Beispiel 1 hergestellt. 

Getestet wurde in diesem Fall jedoch lediglich ein Katalysatorvolumen von 0,1 ml. 

Als Prescursor kamen dabei die entsprechenden Metallnitrate in wassriger Losung zum 
Einsatz, lediglich bei Pt wurde der Ethanol-Amin-Komplex eingesetzt. 

Im folgenden sind die einzelnen katalytischen Verbindungen, der bei der jeweiligen 
katalytischen Umsetzung von Butyraldehyd zu Crotonaldehyd erzielte Umsatz (U), die 
erreichte Selektivitat (S), die Ausbeute (A) sowie die jeweilige Feedzusammensetzung 
aufgefuhrt: 

11. Pdo. 75 Rho, 75 Bi 1 . 5 Ago,i/Steatit mit U = 54,4%, S = 75,0% (A = 40,8%), bei 310°C, 
10000b- 1 , 1% Butyraldehyd, 4 % 0 2 , 15% H 2 0, Rest N 2 

12. Pdo. 75 Rho. 75 Bii^Ago,/Steatit mit U = 39,2%, S = 87,4% (A = 34,2%), bei 300°C, 
6000IY 1 , 1% Butyraldehyd, 4 % O a , 20% H 2 0, Rest N 2 

13. Pd 0 . 75 Rh, 25 Bi 1 Pto,os/Steatit mit U = 68,2%, S = 59,0% (A = 40,3%), bei 300°C, 
5000h 1 , 1% Butyraldehyd, 4 % 0 2 , 25% H 2 0, Rest N 2 

14. Pdo^RhL^Bi^WSteatit mit U = 39,6%, S = 82,5% (A = 32,6%), bei 280°C, 
3000h _1 , 1% Butyraldehyd, 3 % Q 2 , 25% H 2 Q, Rest N 2 
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15. Pdo.325Rh2.a5Bio.375Coo.05/Steatit mit U = 55,4%, S = 82,8% (A = 45,9%), bei 300°C, 
6000h \ 1% Butyraldehyd, 4 % 0 2 , 25% H a O, Rest N 2 

16. PdoiRho.a5BiL25Cro.05/Steatit mit U = 50,9%, S = 90,0% (A = 45,8%), bei 325°C, 
lOOOOh" 1 , 2% Butyraldehyd, 8 % O z , 20% H 2 0, Rest N 2 

5 17. PdL4Rho.375BiLi25Pto.1Coo.05/Steatit mit U = 54,7%, S = 84,8% (A = 46,4%), bei 

300°C, 

6000h\ 1,8% Butyraldehyd, 6,7 % 0 2 , 30,3% H 2 0, Rest N 2 
18. PdL4Rho.375BiLi2 5 Pto.i/Steatit mit U = 52,6%, S = 95,2% (A = 50,0%), bei 300°C, 
6000h\ 1% Butyraldehyd, 5 % 0 2 , 25% H 2 0, Rest N 2 
10 i9.Pdo.8RhL3Bio.85Ago.05Cao.05/Steatit mit U = 66,7%, S = 63,6% (A = 42,4%), bei 

300°C, 

6000h\ 1% Butyraldehyd, 6 % 0 2 , 25% H 2 0, Rest N 2 
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Abbildungen zu den Beispielen 11 bis 14 



In den folgenden Abbildungen 1 bis 4 wird jeweils die in den Beispielen 11 bis 14 auf- 
gefuhrten Abhangigkeit der katlytischen Umsetzung von Butyraldehyd zu Crotonalde- 
hyd von der GHSV [h" 1 ] (Abb.1), dem Sauersoffpartialdruck [%] (Abb.2), der Reaktions- 
temperatur [°C] (Abb. 3) sowie dem Wassergehalt [%] (Abb. 4) (X-Achse) gegen die 
20 jeweilgen katalytischen Eigenschaften (Umsatz ♦ [%], Selektivitat m Sel (CRA) [%] so- 
wie Ausbeute A [%] (Y-Achse) dargestellt. 
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Abbildung 1 : GHSV-Abhangigkeit [h-1 ] 
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Abbildung 2: Abhangigkeit vom Sauerstoffportialdruck [%] 
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Abbildung 3: Abhangigkeit von der Reaktortemperatur [°C] 
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Abbildung 4: Abhangigkeit vom Wassergehalt [%] 
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Patentanspriiche 

1 . Katalytisch aktive Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dass diese als 
Aktivkomponente 

Pd und Bi sowie 

wenigstens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe (a) bestehend aus 
Rh, Au, Sb, V, Cr, W, Mn, Fe, Co, Ni, Na, Cs oder Ba aufweist. 

2. Katalytisch aktive Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dass diese als 
Aktivkomponente 

Pd, Rh und Bi sowie 

wenigstens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe (a') bestehend aus 
Au, Sb, V, Cv, W, Mn, Fe, Co, Ni, Pt, Cu, Ag, Na, Cs, Mg, Ca oder Ba 
aufweist. 

3. Katalytisch aktive Zusammensetzung nach einem der vorgenannten Anspru- 
chen, dadurch gekennzeichnet, dass die Aktivkomponente auf wenigstens ei- 
nem Tragermaterial aufgebracht ist. 

4. Katalytisch aktive Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass das wenigstens eine Tragermaterial ausgewahlt wird aus einer Grup- 
pe bestehend aus Siliciumcarbide, Siliciumnitride, Carbonitride, Oxonitride, O- 
xocarbide, Bismutoxid, Titanoxid, Zirkonoxid, Bornitrid, Aluminniumoxid, Silica- 
te, Alumosilicate, zeolithische-, sowie zeolithanaloge Materialien, Steatit, Aktiv- 
kohle, Metallnetze, Edelstahlnetze, Stahlnetze sowie Mischungen aus zwei o- 
der mehr der vorgenannten. 

5. Katalytisch aktive Zusammensetzung nach Anspruch 3 oder 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Gesamtbeladung des wenigstens einen Tragermaterials 
mit wenigstens einer Aktivkomponente nach Anspruch 1 bis 5 kleiner als 20 
Gew.-% betragt. 

B03/0408 IB/RI/bl 30. Januar 2004 
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6. Katalytisch aktive Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
chen, dadurch gekennzeichnet, dass sie die Aktivkomponente mit folgender 
Formel aufweist: 

Pd a X b Bi c Y d Z e , 



10 




15 



20 




30 



wobei X = Rh und/oder Au; 

Y = Au, Rh, Pt, Ag, Cr, Co, Cu, W, V, Fe Oder Mn; 
Z = Au, Rh, Pt, Ag, Cr, Co, Cu, W, V, Fe oder Mn sind 

und wobei die Indizes a, b, c, d, e die jeweilig stochiometrische Zusammenset- 
zung der Aktivkomponente angeben und die Summe der Indizes den Wert 1 
nicht iibersteigt. 

7. Katalytisch aktive Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Indizes b und e = 0 sind, sowie Y = Au oder Rh ist. 

8. Katalytisch aktive Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Indizes b, d und e = 0 sind. 

9. Katalytisch aktive Zusammensetzung, welche wenigstens eine Aktivkomponen- 
te der folgenden Formel 

- Pdo,75Rho,75Bii,5Ag 0 ,i; 

Pdo,75Rh 1 ,25B'l 1 Pto,05J 
Pdo,325Rh2,25Bi 0 ,375COo,05; 
Pdo,85Rho,85Bil ,25Cro,05; 
Pdl, 4 Rho,375Bil t 125Pto,lCOo,05; 

Pdi^Rho^sBin.^sPto.i oder 

Pd 0 ,sRhi ,3Bio,85Ago,o5Ca 0 ,o5. 
aufgebracht auf wenigstens einem Tragermaterial gemaB Anspruch 4 aufweist, 
wobei die Indizes die Masseanteile (Gew.-%) bezogen auf das jeweilige Tra- 
germaterial angeben. 
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1 0. Verfahren zur Herstellung einer katalytisch aktiven Zusammensetzung nach 

einem der Anspriiche 1 oder 2 sowie 6 bis 8 umfassend wenigstens eine Aktiv- 
komponente, dadurch gekennzeich.net, dass es wenigstens die folgenden 
Schritte aufweist: 

5 

(i) Ausfallen der wenigstens einen Aktivkomponente aus einer ihre Salze 
enthaltenden Losung; 

(ii) Trockung des in Schritt (i) hergestellten Produkts; 

(iii) Kalzinierung des in Schritt (ii) getrockneten Produkts; 

o ( iv ) gegbenenfalls Testung des in Schritt (iii) kalzinierten Produkts. 



1 1 . Verfahren zur Herstellung einer katalytisch aktiven Zusammensetzung nach 

einem der Anspriiche 3 bis 9 umfassend wenigstens eine Aktivkomponente auf- 
gebracht auf wenigstens einem Tragermaterial, dadurch gekennzeichnet, dass 
1 5 es wenigstens die folgenden Schritte aufweist: 



(a) Aufbringen einer Losung aufweisend wenigstens eine Aktivkomponente 

auf wenigstens ein Tragermaterial; 
(p) Trockung des in Schritt (a) hergestellten Produkts; 
(X) Kalzinierung des in Schritt (p) getrockneten Produkts; 
(5) gegebenenfalls Testung des in Schritt (x) kalzinierten Produkts. 



1 2. Verwendung einer katalytisch aktiven Zusammensetzung nach einem der An- 
spriiche 1 bis 9 zur Dehydrierung von Kohienwasserstoffen. 

25 

1 3. Verwendung nach Anspruch 1 2, dadurch gekennzeichnet, dass Kohlenwasser- 
stoffe aus der Gruppe der oxofunktionalisierten Kohlenwasserstoffe dehydriert 
werden. 



30 14. 



Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass Kohlenwasser- 
stoffe aus der Gruppe bestehend aus Aldehyden und Ketonen dehydriert wer- 
den. 
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1 5. Verwendung nach Anspruch 1 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Kohlenwas- 
serstoff Butyraldehyd zu Crotonaldehyd dehydriert wird. 

16. Verwendung nach einem der vorhergehenden AnsprCiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Dehydrierung wenigstens in Gegenwart von Sauerstoff 
durchgefiihrt wird. 

17. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, durch gekennzeich- 
net, dass die Dehydrierung wenigstens in Gegenwart von Sauerstoff und Was- 
ser durchgefiihrt wird. 

18. Verwendung nach einem der Anspruche 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Kohlenwasserstoff-zu-Sauerstoff-Verhaltnis in einem Bereich von 3 : 1 
bis 1 : 20 liegt. 

19. Verwendung nach einem der Anspruche 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Kohlenswasserstoff-zu-Wasser-Verhaltnis in einem Bereich von 3 : 1 
bis 1 : 50 liegt. 
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Katalytisch aktive Zusammensetzung und ihre Verwendung in Dehydrierverfahren 
Zusammenfassung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft eine katalytisch aktive Zusammensetzung, wobei 
diese als Aktivkomponente 

Pd und Bi sowie 

wenigstens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe (a) bestehend aus Rh, Au, 
I o Sb, V, Cr, W, Mn, Fe, Co, Ni, Na, Cs Oder Ba aufweist. 



